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Solvent-Controlled Morphology of Catalytic Monolayers at Solid–Liquid
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Abstract: Ultrafast vibrational dynamics of monolayers from a rhenium carbonyl complex at solid−liquid
interfaces is investigated with the help of 2D ATR IR spectroscopy in dependence of the solvation en-
vironment. By changing the solvent from methanol to acetonitrile, we observe a structural transition
between two states and find that this transition is fully reversible. The two coexisting states are iden-
tified by distinct but closely spaced (￿15 cm−1) vibrational bands in the region of the A￿(1) symmetric
carbonyl stretch vibration. Surface-dilution experiments suggest that the newly formed state in acetoni-
trile is related to aggregation of molecules at the surface. The vibrational energy transfer rate between
the two species (￿30 ps) is used as a structural measure, based on which the morphology is characterized
as partially ordered dimers in an otherwise disordered but closely packed monolayer.
DOI: https://doi.org/10.1021/acs.jpcc.7b12421
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Heterogeneous  catalysis  at  solid‐liquid  interfaces  is  a  central  research  direction  in  current  chemical 
physics and technology.1–7 Particularly, the molecular structure of catalytically‐active species as well as 
reactants and  reaction products are of paramount  importance. A central  reaction  in heterogeneous 
catalysis  is  represented  by  the  conversion  of  CO2  to  usable  products.8–16  In  heterogeneous 
environments, the catalysts are generally covalently attached to surfaces. But very often there exists a 
lack of knowledge regarding detailed mechanisms of adsorbate‐adsorbate and adsorbate‐environment 
interactions.  In  this  regard,  the  distances  between  different  species  at  the  surface  is  an  important 
parameter and it is often quite short, i.e. a few Angströms.17–19 Such short distances therefore may be 
thought  to  result  in  extensive  interactions  between  the  different  molecules.17,20  In  typical 
heterogeneous samples, the exact morphological structure at the interface is generally not known, and 
it  is  thus not  clear whether  the molecules behave as  independent entities, or  if  cooperative effects 
occur.  Of  particular  importance  in  this  respect  is  the  formation  of  aggregates  at  the  surface.21–25 




Here, we demonstrate  that  the morphology of  a monolayer of  a Rhenium carbonyl  catalysts  at 
semiconductor‐liquid  interfaces  can  be  controlled  to  a  certain  extent  by  the  choice  of  the  solvent, 
allowing us  to  switch  reversibly between a closely packed but disordered monolayer and a partially 




nonlinear  response  of  the  sample.  However,  2D  ATR  IR  uses  evanescent  waves  generated  at  the 
interface between two materials of a high and a low refractive index.39–41 2D ATR IR is sensitive to all 
molecules  within  the  penetration‐depth  of  the  evanescent  wave,  which  may  extend  to  several 
micrometres  off  the  interface  and obtaining  surface‐sensitive  signals  requires  immobilization of  the 
molecules.39–41 We have recently investigated with the help of 2D ATR IR the ultrafast dynamics of for 
instance surface‐bound diatomics28,31 or organic monolayers.29,30 
The  sample  under  investigation  in  the present  study  is  Re(4,4′‐dicarboxyl‐2,2′‐bipyridine)(CO)3Cl 
















small  shoulder  on  the  high  frequency  side,  the  origin  of  which,  however,  remained  elusive.44  Very 
recently,  the  same  group  studied  the  dynamics  of  the  same molecule  in monolayers  of  Langmuir‐










A  detailed  description  of  our  experimental  setup  for  2D  ATR  IR  spectroscopy  has  been  given 
previously.28,34 In brief, the spectrally tunable output of an optical parametric amplifier (OPA, ~100 fs) 
with a 5 kHz repetition rate is split  into pump, probe and reference beams by help of a BaF2 wedge. 








SCD  500  sputter  coater  (Leica  Microsystems,  Vienna,  Austria).  The  thickness  of  the  ITO  layers  is 
determined  in‐situ with  a  quartz microbalance.  Sputtering was  carried out  at  a working distance of 
50 mm, a pressure of 0.8 × 10−5 mbar, an Ar pressure of 0.1 mbar, and a current of 30 mA, resulting in 
a  deposition  rate  of  about  0.02 nm s−1.  Re(4,4′‐dicarboxyl‐2,2′‐bipyridine)(CO)3Cl  (Re(CO)3Cl)  was 
synthesized as described earlier.18 The starting materials Re(CO)5Cl and 2,2′‐bipyridine‐4,4′‐dicarboxylic 
acid  were  purchased  from  Sigma  Aldrich  and  used  without  further  purification.  Methanol  and 
acetonitrile  (spectroscopic‐grade)  were  purchased  from  Sigma‐Aldrich  and  used  without  further 
purification. For the preparation of the monolayers, Re(CO)3Cl was dissolved in methanol (MeOH) to a 






2D ATR  IR  spectra  of  a  Re(CO)3Cl monolayer  on  an  ITO  surface  are  shown  in  Figure  2  for  different 





the  diagonal  line, which  is  indicative  for  strong  inhomogeneous  broadening  of  the  sample.35,50  The 
heterogeneity  is  based  on  the  different  local  environments  of  the  molecules  attached  to  the 
heterogeneous ITO surface.18 By re‐immersing the same sample in‐situ in acetonitrile (MeCN), a second 
band appears at about 2040 cm‐1 after about 2 h (Figure 2 (b)), again consisting of a GSB/SE and a ESA 


















of  alternating  solvent  treatments  of  one  and  the  same  sample with MeCN  and MeOH.  That  is,  if  a 
sample, which has first been treated in MeCN (Figure 3b), is re‐immersed in MeOH, the second band at 
2040 cm‐1 disappears, leading again to a single resonance at about 2025 cm‐1 (Figure 3 (c)), similar to 


























thick  ITO  surfaces.  (a)  Sample  prepared  from MeOH  solution  of  the  Re(CO)3Cl  and  kept  in 





We  can  think  of  three  possible  explanations  for  the  double  peak  structure  appearing  in  MeCN 
environment, out of which we favor the one proposed recently by Zanni and coworkers.21,22 Based on 
stationary 2D IR and FTIR experiments as well as on quantum‐chemical calculations, they have suggested 
that  aggregation  of  Re(CO)3Cl  molecules  at  semiconductor  surfaces  results  in  the  generation  of 






















































Figure  4.  2D  ATR  IR  spectra  of mixed monolayers  (Ph/Re(CO)3Cl)  of  benzoic  acid  (Ph)  and 
Re(CO)3Cl on ITO surfaces. (a) and (b) for 40% surface coverage and incubation with MeOH and 
















































occur,  giving  rise  to  cross  peaks  that  grow  in  as  a  function  of  population  time.18,35  To  explore  that 
possibility, Figure 5 shows a series of 2D ATR IR spectra for a fully covered surface of Re(CO)3Cl on ITO, 
where indeed distinct cross peaks show up above and below the diagonal after a few picoseconds. We 







peaks  between  the  two  different  bands  appear with  increasing  population  delays.  (a)  1 ps 












































species  (2025 cm‐1,  2040 cm‐1)  can  be  independently  excited  (stars)  and  afterwards  undergo  either 
vibrational relaxation (with time constant τfast, slow), or vibrational energy transfer (with time constants 
τET,  bw/fw,  where  bw ≡ backward  and  fw ≡ forward,  see  Figure  6  (b)).  We  note  that  a  bi‐exponential 
vibrational  relaxation  with  a  fast  and  a  slow  component  has  often  been  observed  for  Rhenium 
tricarbonyl complexes and is tentatively attributed to intramolecular vibrational energy redistribution 
between the A´ and A´´ modes of the complex,53–56 but surface heterogeneity might contribute as well. 
The  fit  with  this  model  describes  the  experimental  data  very  well  and  yields  time  constants  for 
vibrational relaxation of τfast = 2 ps and τslow = 25 ps with amplitude ratios of 0.3/0.7, respectively, as well 
as τET, bw = 34 ps and τET, fw = 32 ps. While the time constants of vibrational relaxation are very close to 




















































In  close  analogy  to  NOESY  in  2D  NMR  or  Förster  energy  transfer  in  electronic  fluorescence 
spectroscopy,57–65 the vibrational energy transfer rate kDA can be described by:64 
ଵ





∆ఠమାସ௏మା మ்షమ	.          (1) 
where ∆߱ is the spectral separation between the donor and acceptor, ܶ ଶି ଵ the homogeneous dephasing 
linewidth, and  ஽ܸ஺ is the donor‐acceptor transition dipole coupling strength: 
஽ܸ஺ଶ ൌ κଶ ஜವ
మஜಲమ
୰ీఽల
.                (2) 
Here, κ2 is an orientational factor, μ஽/஺ the transition dipole moments of the donor/acceptor transitions, 
respectively, and rDA the donor‐acceptor distance.  
Based  on  the  strongly  nonlinear  dependence  of  the  energy  transfer  rate  on  the  intermolecular 
distance (ݎ஽஺ି଺), or surface coverage (ܿିଷ), we can readily understand the result of Figure 7. That is, the 


































and  its  13CO  labelled counterpart, which were co‐adsorbed on an  ITO surface  in a 50%50% mixture. 
Evaluating Eqs. 1 and 2 with experimentally accessible parameters for ∆߱, Tଶ	and μ஽/஺ and assuming 




speed‐up of the vibrational energy rate. This,  in turn,  implies that  the dipole‐dipole coupling    ஽ܸ஺  is 
about the same in both cases, which is a surprising result, since it would suggest that both samples are 




direction  of  the  transition  dipoles  of  the  A’  vibration.  Panel  (a)  shows  a  fully  disordered 
monolayer, and (b) one with ordered micro‐domains (dimers) that are encircled in red.  
 





is  completely  disordered  in  a MeOH environment  (Figure 8  (a)), while  ordered micro‐domains with 

























The  first alternative explanation of  the origin of  the 2040 cm‐1 band concerns  the adsorption of  the 

























(Fig.  SI  3,  1 µm  thickness,  to  increase  the  signal  intensity).  DFT  calculations  on  the  corresponding 

































very  slow  structural  transitions  in monolayer  samples  at  different  types  of  interfaces, whether  the 
molecules are immobilization covalently or not. In this regard, it will be interesting to see to what extent 
the  ultrafast  and  ultraslow  dynamics  of  different  samples  can  be  correlated  and  manipulated,  for 
instance by temperature and pressure variations. 
Finally, we set our  results  in a broader context of heterogeneous chemistry. The observation of 
intermolecular  interactions  between  adsorbates  such  as  the  ones  described  here  is  of  significant 




but  the  present  study  suggests  that  also  the  effect  of  the  solvent  needs  to  be  taken  into  account. 
Thinking in another direction, metal‐carbonyl complexes similar to the ones investigated here, which 
perform  as  CO2‐reduction  catalysts,  have  been  proposed  to  form  dimerized  intermediates  upon 
electrochemical treatment.23–25 If the sample molecules are immobilized, then structural flexibility and 
the possibility to dimerize even at the surface are then expected to directly  influence for  instance a 
catalytic  performance  of  the  complexes.  For  all  of  these  applications,  intermolecular  dynamics  on 
different timescales,  i.e. ultrafast to macroscopic, are  largely unexplored to date, since femtosecond 
multi‐dimensional  spectroscopy  on  surfaces  became  available  only  recently.19,28,31,80,81  With  the 
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